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黒鉛（EG）を 10～30wt％添加することで UL-94 規格 V-0～V-1 という高い難燃性




それぞれ 209％， 104％，および 146％向上した．これらの結果から，難燃性と機
械的物性が両立する BP/PP 難燃性複合体が作製された． 
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本 文  








の葉や空房の繊維 1 )をはじめ，ジュート 2 )，パイナップル 3 )などの天然繊維とプラ
スチックとの複合化の研究が行われている．日本では，バガス繊維 4)，絹繊維 5)，
綿繊維 6)，竹の長繊維 7 )などが複合材料素材として研究されている．  









に分級する方法を見出した 11 )．特定の温度域の SHS を用いることにより，容易に
竹の中のヘミセルロース成分の加水分解・除去反応を選択的に行い，セルロース
繊維を傷つけることなく取り出すことが可能となった 12 )．この SHS 処理法を用い
て得られた竹短繊維：ウィスカーを含む竹粉末（BP）とプラスチックとの複合体






研究が行われてきた．通常，  PP 用難燃剤は，ハロゲン系難燃剤と三酸化アンチ
モンとの併用で使用されることが多い 14 )．しかし，近年，WEEE 指令や RoHS 指
令において難燃剤に対する環境規制が進み 15 )，ハロゲン系難燃剤の使用が制限さ
れる状況になってきており，今後，環境適合性に優れた難燃剤の重要性がより増大













する研究は既に行われており，木粉と PP の複合材に対し 25%の添加で，UL-94V





ごとに V-1 や V-0 以上をクリアすることが要求されている．しかし，APP や EG
は，それらの添加によりプラスチック成形体に難燃性を付与する一方で，成形体の
機械物性を低下させることが報告されている．その為，各種難燃剤をそれぞれ単独
で使用するのではなく複数の難燃剤を組み合わせることで APP や EG の添加量を
抑え，機械物性低下を低減する方法が研究されている 18 )．  
本研究では，天然強化繊維として，近年注目されてきている竹繊維，とりわけ，
各種コンポジット成形のための射出成形や異形押出成形などの溶融成形性に優れ
た竹短繊維（エレメンタリーファイバーウィスカー 19 )，平均アスペクト比 12.3）
を含有する BP/PP 複合体に着目し，その難燃化を目的に，難燃剤として水酸化物






2 実験  
2.1 材料  
孟宗竹（Phyllostachys heterocycla  f. Pubescens，直径100~150mm，竹齢5年）は，
福岡県八女市より採取した．PPは，日本ポリプロ（株）のノバテックFY6（MFI 2.6）
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を用いた．難燃剤については，EGは，エア・ウォーター (株 )のTEG SS-3（膨張度
















Scheme 1. Phosphoric acid ester-based flame-retardant. 
 
2.2 複合体の作製方法  
 孟宗竹は，常圧過熱水蒸気処理装置（直本工業株式会社製 NHL-1 型）を用いて
210°C で 3h 過熱水蒸気（SHS）処理を行った．この SHS 処理した竹を一次破砕
機（奈良機械製作所，ハンマーミル HM-5）および二次粉砕機（奈良機械製作所，
自由粉砕機 M-2 型）を用いて微粉体にし，さらに分級機（レッチェ社，ふるい振
とう機 AS200 ベーシック）により，目開き 63~106µm の範囲のスクリーンを通過
した竹短繊維（直径 20～100μｍ，長さ 100～ 1000μｍのエレメンタリーファイ
バーウィスカー）を含む竹粉（Bamboo Powder：BP）を得た（Figure 1）．得ら
れた BP は，顕微鏡下に 100 個以上の粒子の長径と短径を測定し，平均アスペクト
比（AR）を計算した結果，AR = 12.3 であった．  
得られた BP とマトリックス樹脂 PP および難燃剤や相溶化剤などの添加剤を所
定の割合でドライ混合し，この均一混合試料を井元製作所製二軸混練エクストルー
ダー160B 型（同方向回転 2 軸スクリュー，スクリュー直径： 15mm，L/D： 25，
ベント口数： 1）にホッパーから供給し，所定の加熱溶融条件（加熱温度：ホッパ
ー部 90°C，シリンダーゾーン 1（ホッパー側）190°C，シリンダーゾーン 2（ダイ
ス側）190°C，ダイス 190°C；スクリュー回転数 15rpm；スクリュー内滞留時間 約
5 分）で溶融混練し，ダイスよりストランド状に押出した．得られたストランドを
ペレタイザにより切断し，所定の複合体ペレットとした．  




Figure 1. Bamboo powder (BP) including micro whiskers.  
 
2.3 難燃性の評価  
 作製した各種複合体について，その難燃性を UL-94V 試験に準じた方法で評価
した．試験片は， 2.2 節でエクストルーダーより押出された直径 5mm のストラン
ドを長さ 150mm に切断して使用した．評価方法としては，固体プラスチックの難
燃性規格 V-0，V-1，V-2 を評価する試験方法を採用した．試験方法は，ストラン
ド状の試験片をクランプに垂直に取付け，バーナーによる 20mm 炎に 10 秒間接炎
する操作を 2 回行い，その燃焼挙動により，Table 1 に示した V-0，V-1，V-2，お
よび規格外（易燃焼性）の評価基準に基づいて判定を行った．   
 
Table 1. UL94 flammability ratings 
 Vertical Test UL94 
Classification V-0 V-1 V-2 
Number of specimen 5 5 5 
Thickness of specimen up to max.  13 mm 
1
s t
 f lame application 10 s 10 s  10 s  
2
nd
 f lame application 10 s 10 s  10 s  
I  
Afterflame time after 1 s t  f lame 
application for each individual specimen 
max. 10 s  max.  30 s  max.  30 s  
II  
Afterflame time after 2
nd
 f lame 
application for each individual specimen 
max. 30 s  max.  60 s  max.  60 s  
III  





 f lame application 
max. 50 s  max. 250 s  max. 250 s  
IV 
Afterflame or afterglow of any specimen 
up to its end around 
no no no 
V 
Cotton indicator ignited by flaming 
particles of drops allowed 
no no yes  
 
2.４ 熱的特性評価  
 熱的特性評価は，セイコーインスツルメント㈱製熱重量 /示差熱同時分析装置
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TG/DTA 6200 を用いて，窒素気流（ 100 mL/min）中，50～ 550°C の温度範囲で昇温
速度 9°C/min で測定した．  
 
2.５ 機械的特性評価  
 機械的特性評価のための試験片は，2.2 節で作製した複合体ペレットから，井元
製作所製熱プレス装置 IMC-180C を用いて 100mm 角で厚さ 0.5 および 2mm の圧
縮成形体を作製した後，所定の形状に切り出して測定に用いた．引張り試験片は，
ダンベル形状で中央細部の幅 5mm，長さ 40mm，厚さ 0.5mm とした．曲げ試験
片は，短冊状で幅 5mm，長さ 20mm，厚さ 2mm とした．引張試験および曲げ試
験は，23±2°C に制御された部屋で，井元製作所製 IMC-18E0 型引張圧縮試験機

















=E  （２）  
ここで，E：引張弾性率（GPa），⊿ σ：直線上の２点間の元の平均断面積あたり





















 （４）  
 ここで，σ f は曲げ強度 (MPa)，F は最大荷重時おける荷重 (N)，L はスパン距離 (mm)，
b は試験片の幅 (mm)， h は試験片の厚さ (mm)，E f は曲げ弾性率 (MPa)，⊿F は弾性
域内の荷重の変化量 (N)，⊿ s は弾性域内の荷重に対するたわみ量 (mm) を表す．  
 
2.6 破断表面観察  
 作製した複合体の破断表面の微細構造観察は，表面をプラチナ被覆した後，日立
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製作所製 SEM S-3000N を用いて，加速電圧 15kV で行った．  
 




















ル 12~14では， BP+PP+EG = 100に対して，相溶化剤としてMAPPを 1~5wt%の範
囲で添加し，複合体を作製した．   
 
Table 2. Formulation of composites 
Sample 
PP 
(wt ratio)  
BP 
(wt ratio) 
Flame resisting agent  
(wt ratio)
Compatibil izer 
(wt rat io)  
1 100 -  -  -  -  
2 50 50 -  -  -  
3 50 30 Hydroxides*1  20 -  
4 45 25 Hydroxides 30 -  
5 40 20 Hydroxides 40 -  
6 35 15 Hydroxides 50 -  
7 40 50 Phosphate*2  10 -  
8 25 50 Phosphate 25 -  
9 45 45 EG 10 -  
10 40 40 EG 20 -  
11 35 35 EG 30 -  
Page 8 of 19
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12 40 40 EG 20 1 
13 40 40 EG 20 3 
14 40 40 EG 20 5 
*1  Al(OH)3  : Mg(OH)2  = 1:1 (wt/wt) 
*2  1， 3-phenylene-bis (xylenylphosphate) 
 
3.1  BP/PP 複合体および各種難燃剤の熱重量減少特性  
本実験で作製した各種難燃剤含有 BP/PP 複合体の難燃性を評価する前に，BP/PP
（ 50:50 wt/wt）複合体および各種難燃剤の微分熱重量（DTG）変化を確認した結果
を Figure 2 に示す．BP/PP（ 50:50 wt/wt）複合体の DTG 曲線は，350°C と 450°C 付
近に二つのピークを持つ曲線が示され，それぞれ，セルロースと PP 成分の熱分解
によるものである．この熱分解挙動から，BP/PP 複合体に難燃性を付与するには，
BP と PP 双方の燃焼を抑制する必要がある．  
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Figure 2.  DTG profiles of BP/PP composite, Al(OH)3+Mg(OH)2 ,  phosphate, and EG. 
 
Al(OH)3+Mg(OH)2（ 50:50 wt/wt）複合金属水酸化物の DTG 曲線は 270 と 380°C
付近に二つのピークを持つ曲線が示され，それぞれ，Al(OH)3 と Mg(OH)2 の脱水反
応によるものである．また，芳香族リン酸エステルの DTG 曲線は，430°C 付近に
一つのピークを示した．さらに，EG については，250°C から 330°C と 330°C か
ら 500°C にかけて二つのブロードなピークを示し，270，400，410，および 490°C
付近に急激な重量減少ピークを示した．これらの DTG 曲線はそれぞれの特有の難
燃化メカニズムを反映するものである．予備検討の結果，Al(OH)3 と Mg(OH)2 の
単独では難燃効果があまり認められなかったのは，単独では，BP と PP いずれか
の燃焼を抑制できなかったためと推測される．また，芳香族リン酸エステルの場合
も，より低温で熱分解が進行する BP の燃焼抑制には効果が低いと考えられる．  
 
3.2 各種難燃剤含有 BP/PP 複合体の難燃性  














を抑制し得なかったと考えられる 18 )．  
EG を添加した複合体の場合， 10wt%の添加（サンプル 9）で， 1 度目の接炎に
おいて着火は無く，2 度目の接炎で着火が認められたが，最大 17s の燃焼時間の後，
消火が確認された（Figure 3）．さらに，クランプ上部にまで達するような燃焼も
滴下物による綿の着火も無く，難燃性評価としては V-1 と判定された．EG の添加
量とともに消火までの時間が短縮され，EG 30wt%の添加（サンプル 11）では， 5
サンプルの燃焼時間の合計が 50s となり，V-0 相当の難燃性が達成された．  





エステル系難燃剤よりも少ない添加量で BP/PP 複合体に V-1~V-0 相当の難燃性を
付与しうることが確認された．  
 
Table 3. Flame resisting properties of BP/PP composites with flame-retardants 
Sample 
Vertical Test  UL94 Classification Criteria 
Class 
I II  III  IV V 
2 24 s* -  121 s  yes  yes  flammable 
3 135 s* -  679 s  yes  yes  flammable 
4 4 s  227 s 1151 s  yes  yes  flammable 
5 1 s  46 s  230 s  yes  no flammable 
6 1 s  15 s  75 s no no V-1 
7 82 s  40 s  425 s  yes  yes  flammable 
8 37 s* -  187 s  no yes flammable 
9 1 s  17 s  90 s no no V-1 
10 1 s  11 s  55 s no no V-1 




Figure 3. Flame-retardancy evaluation test of BP/PP composites based on UL94 
V test.  a: before test， b: burning， c: automatic extinction， and d: after test.  
 
3.3 難燃剤含有 BP/PP 複合体の機械的物性  
 3.2 節で難燃性が確認された混合水酸化物および EG 含有 BP/PP 複合体について，
引張試験および曲げ試験による機械的物性の評価を行った．まず，混合水酸化物含
有 BP/PP 複合体（サンプル３～６）の引張試験および曲げ試験の結果を，参照サ
ンプルとしての PP 単独（サンプル 1）と BP/PP（50:50 wt/wt）複合体（サンプ
ル 2）と比較して Table 4 に示す．得られた結果から，PP 単独の場合（サンプル 1）
が最も機械的強度が高く，PP に BP を単純に添加（サンプル 2）することによっ
て強度は低下するものの，弾性率の向上が確認された．この BP/PP 複合体に混合
水酸化物を添加した複合体の物性は，弾性率に関しては PP 単独より向上するもの




















1 26.7 0.57 38.1 6.12 
2 16.3 0.84 26.6 7.23 
3 13.0 0.70 32.4 4.88 
4 12.3 0.90 27.8 6.44 
5 8.4 0.78 33.8 10.42 
6 12.4 0.81 32.8 8.59 
 
 次に，EG 含有 BP/PP 複合体の機械的物性を測定した．Figure 4 に，BP/PP/EG
複合体（サンプル 9~11）および参照サンプル（サンプル 1 と 2）の曲げ試験の S-S
カーブ例を示す．また，同じサンプルの引張試験および曲げ試験の測定結果を
Table 5 に示す．BP/PP 複合体に EG を 10wt%添加したサンプル 9 では，  BP/PP
複合体に比べて，曲げ弾性率以外の機械的物性の低下が確認された．さらに EG 含
有率の上昇とともに，曲げ弾性率も含めてすべての機械的物性の低下傾向がより顕
著となった．これらの物性低下の原因は，EG とマトリックス PP との界面接着性
が不十分なためと考えられる．この事を確認するにため，次節において，マトリッ




Figure 4. Stress-strain curves on flexural test of BP/PP/EG composites. Sample 
1: PP:BP:EG =100:0:0; Sample 2: 50:50:0; Sample 9: 45:45:10; Sample 10: 
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1 26.7 0.57 38.1 6.12 
2 16.3 0.84 26.6 7.23 
9 11.2 0.79 21.4 7.55 
10 9.4 1.05 16.3 3.76 
11 4.0 0.42 14.6 3.05 
 
3.４ EG 含有 BP/PP 複合体への相溶化剤の添加効果  




した複合体（サンプル 10）に，さらに相溶化剤として MAPP を 1~5wt%添加し，
機械的物性への効果について検討した．Figure 5 に，BP/PP/EG/MAPP 複合体（サ
ンプル 12~14）および参照サンプル（サンプル 1 と 10）の曲げ試験の S-S カーブ
例を示す．また，Table 6 に同じサンプルの引張試験と曲げ試験の測定結果を示す．
これらの結果より，BP/PP/EG 複合体（サンプル 10）に MAPP を添加することに
よって，全ての機械的物性値が大きく上昇することが確認された．特に， MAPP
の添加量が 1wt%で最も大きな強度物性の改善が見られ，MAPP を添加しないサン
プル 10 と比較すると，引張／曲げ強度でそれぞれ 209 および 244％の向上を示し
た．また，EG を添加していない BP/PP（ 50：50 wt/wt）複合体（サンプル 2）と
比較しても，引張／曲げ強度でそれぞれ 121 および 149％，他の全ての物性値で
も向上が見られた．さらに，PP 単独に比べても，引張強度で 74％と低下したもの
の，それ以外の引張弾性率，曲げ強度，および曲げ弾性率でそれぞれ 209， 104，
および 146％という顕著な物性向上が確認された．ただし， MAPP の添加量が
3~5wt%に増大すると，機械的強度の改善効果の減縮が確認された．これらの結果
から，MAPP による BP および EG と PP 間の相溶性／接着性を高める効果は，
BP/PP/EG = 40:40:20（wt/wt/wt）組成物において，MAPP 1wt%の添加で十分で
あり，それ以上の添加では MAPP 自身の脆弱な機械的物性の影響が現れてしまう
ためと推測される．Figure 6 に，BP/PP/EG/MAPP = 40:40:20:1（wt/wt/wt/wt）
組成物を液体窒素中で破断したサンプルの破断面の SEM 画像を示す．図から，数
百 µm サイズの孔と繊維状の BP が明確に認められた．大きな穴は破断の際に大径
EG 粒子の抜け落ちた跡と考えられ，その一方で，BP とマトリックス PP との界
面は非常に良く密着していることが確認された．さらに BP および小径 EG が凝集
した状況はほとんど認められなかった．以上，BP/PP/EG 複合体に MAPP を 1wt%
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添加することにより，BP および EG と PP 間の相溶性／接着性が向上し，難燃性
複合体の機械的物性が改善されることが確認された．  
 














1 26.7 0.57 38.1 6.12 
2 16.3 0.84 26.6 7.23 
10 9.4 1.05 16.3 3.76 
12 19.7 1.19 39.6 8.94 
13 15.9 1.20 32.3 10.07 
14 14.0 1.02 33.2 9.06 
  
 
Figure 5. Stress-strain curves on flexural test of BP/PP/EG/MAPP 
nanocomposites. Sample 1: PP:BP:EG:MAPP=100:0:0:0; Sample 10: 40:40:20:0; 
Sample 12: 40:40:20:1; Sample 13: 40:40:20:3; Sample 14: 40:40:20:5 (wt-ratio). 
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Bar: 100 µm. 
 
 次に，Table 3 に示した BP/PP/EG 複合体の優れた難燃性能への MAPP 添加の
影響を検討した．難燃性に関する UL-94V 試験の結果を Table 7 に示す．MAPP
を添加することで BP および EG と PP との界面に MAPP が存在すると考えられ，
温度上昇に伴う EG の膨張およびそれによる断熱効果にどのような影響を及ぼす
かを評価したところ，MAPP を使用しない BP/PP/EG 複合体（サンプル 10）と比
べて，その難燃性は大きく変化することはなく，むしろ，MAPP を添加すること
によって， 5 サンプルの燃焼時間の合計は短縮され，MAPP 3wt%添加では V-0 相
当の判定となった．  





Table 7. Flame-resisting properties of BP/PP/EG/MAPP composites. 
Sample 
Vertical Test  UL94 Classification 
Criteria Class  
I  II  III  IV V 
10 1 s 11 s 55 s  no no  V-1 
12 1 s 10 s 51 s  no no  V-1  
13 1 s 10 s 48 s  no no  V-0  
14 1 s 11 s 54 s  no no  V-1  
 
4 結論  
BP/PP 複合体に各種難燃剤を添加した複合材料を作成し，それらの難燃性と機
械的特性について検討した．その結果，BP/PP（ 50:50 wt/wt）に対して EG を
10~30wt%添加することで高い難燃性が発現することが見いだされた．ただし，機




性が両立する BP/PP 難燃性複合体の作製が可能であることが明らかとなった．  
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In order to develop flame-retardant composite materials from 
biomass and commodity plastics, bamboo powder (BP) including 
micro fibers/whiskers and polypropylene (PP) were blended with 
some kinds of flame-retardants: mixed metal hydroxides, aromatic 
phosphate, and expandable graphite (EG). As a result, in 
BP/PP/flame-retardant composites, EG effectively functioned as 
an excellent flame-retarding agent to achieve class V-0~V-1 of the 
UL94 specification. Moreover, to improve mechanical properties 
of BP/PP/EG (40:40:20 wt/wt/wt) composite, maleic 
anhydride-modified polypropylene (MAPP) was added as a 
compatibilizer. Fabricated BP/PP/EG/MAPP composites showed 
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higher values of tensile modulus, flexural strength, and flexural 
modulus by 209, 104, and 146%, respectively, than original PP 
when MAPP was added at 1 wt% only. Therefore, the biomass/PP 
composites balanced the excellent flame-resistance and improved 
the mechanical properties. 
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